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Verfahren zur Herstellung von Oberflachen, auf denen Fliissigkei- 
ten nicht haften 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Oberflachen, auf denen bei einer Temperatur T > Tl Fliissig- 
keiten A nicht oder nur schlecht haften, und insbesondere zur 
10 Herstellung von Oberflachen mit geringer Anschmutzneigung. Die 
Erfindung betrifft auch Gegenstande, die wenigstens eine derar- 
tige Oberflache aufweisen. 

Konventionelle Oberflachen werden in der Regel von Fliissigkeiten 

15 benetzt. Der Grad der Benetzung ist ein Wechselspiel zwischen den 
Kohasionskraf ten in der Flussigkeit und den Adhasionskraften zwi- 
schen Fliissigkeit und Oberflache. Als MaJ3 fur die Benetzbarkeit 
einer Oberflache durch eine Flussigkeit wird haufig der Kontakt- 
winkel eines Fliissigkeitstropfens auf dieser Oberflache herange- 

20 zogen (siehe Barthlott et al., Biologie in unserer Zeit, 28, Nr. 
5, 314-322; K. Henning, SOFW-Journal, Chemische Spezialitaten 127 
(2001), S. 96-107). Ein weiteres MaJ3 fur die Adhasion einer Fliis- 
sigkeit auf einer Oberflache, d. h. das Haften von Flussigkeit- 
stropfen auf einer Oberflache, ist die Kontaktwinkelhysterese . 

25 Die Kontaktwinkelhysterese A0 = 6 a - 8 r ist die Dif f erenz des f ort- 
schreitenden Kontaktwinkels 8 a und des riickschreitenden Kontakt- 
winkels 0 r eines ablaufenden Fliissigkeitstropfens auf einer Ober- 
flache (Dorfler in Grenzflachen und kolloiddisperse Systeme, 
Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York 2002, S. 85-88). Je 

30 grc-Ber die Kontaktwinkelhysterese, umso starker ist die Haftung 
des Fliissigkeitstropfens auf der Oberflache und umso schwerer 
laufen Fliissigkeitstropfen von geneigten Oberflachen ab. Gleiches 

^.gilt auch fiir die Benetzbarkeit der Oberflache durch eine Fliis- 
sigkeit . 

35 

Der Kontaktwinkel 0 ist im Stand der Technik definiert als der 
Winkel, der von der besagten Oberflache und einer Tangente ent- 
lang der Oberflache des Fliissigkeitstropfens im Bereich der Kon- 
taktstelle des Fliissigkeitstropfens mit der Oberflache einge- 
40 schlossen wird, wobei der Kontaktwinkel durch den Fliissigkeit- 
stropfen gemessen wird. Der fortschreitende Kontaktwinkels 0 a ist 
der Kontaktwinkel des Tropfens auf der Seite in Bewegungsrich- 
tung, der riickschreitende Kontaktwinkels 0 r ist der Kontaktwinkel 
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auf der der Bewegungsrichtung entgegengesetzten Seite. Hiervon zu 
unterscheiden ist der statische Kontaktwinkel fur einen ruhenden 
Tropfen (siehe Dorfler, loc . cit. Abb. 4.7 und 4.8, S. 87ff). 

5 Im taglichen Leben, sowohl im Haushalt wie auch im industriellen 
Bereich, verschmutzen Oberflachen regelmafiig. Um Flecken oder 
auch Verschmutzungen zu entfernen sind aufwendige Reinigungsar- 
beiten notwendig. Ein typisches Beispiele sind ringformige Flek- 
ken, die beim Trocknen von Wasser oder wassrigen Losungen entste- 

10 hen, z.B. Flecken von kalkhaltigem Wasser, Regentropfen und der- 
gleichen. Problematisch sind insbesondere auch Flecken von Kaf- 
fee, Tee, Saften oder Rotwein. Andere Beispiele fur unerwiinschte 
Verschmutzungen sind RuJ3, Staub, Sporen, Pollen oder Bakterien. 
Solche Kontaminationen sehen nicht nur unschon aus sondern konnen 

15 auch zur Degradation von Beschichtungen und Oberflachen fiihren 
und stellen hygienische Probleme aus, besonders in Krankenhau- 
sern, Schlachthausern und Sanitaranlagen. 

Das Anschmutzen von Oberflachen ist eng verkniipft mit der Benetz- 
20 barkeit der Oberflache durch Fliissigkeiten (siehe Barthlott et 
al., Biologie in unserer Zeit, 28, Nr. 5, 314-322; K. Henning, 
SOFW- Journal , 127 (2001), S. 96-107) und dem Haften von Flussig- 
keitstropfen auf einer Oberflache. Beispielsweise fiihrt die Be- 
netzung von Oberflachen mit Wasser dazu, dass auf der Oberflache 
25 Wassertropf en zuriickbleiben und verdunsten, wobei die in Wasser 
geldsten oder suspendierten Feststoffe als hassliche Riickstande 
auf der Oberflache zuriickbleiben. Dieses Problem besteht insbe- 
sondere bei Oberflachen, die Regenwasser ausgesetzt sind. Durch 
die Benetzung einer Oberflache mit Wasser wird haufig auch ihre 
30 Korrosion oder ein Befall mit Mikroorganismen sowie der Bewuchs 
mit Algen, Flechten, Moosen, Muscheln, etc. ausgelost, der sei- 
nerseits Biokorrosion der Oberflache zur Folge hat. Eine Benet- 
V' zung einer Oberflache 

35 Es ist auch bekannt, dass Schmutzpartikel auf rauhen, hydrophoben 
Oberflachen durch bewegtes Wasser von der Oberflache abgespiilt 
werden (siehe Barthlott et al., loc. cit und WO 96/04123). Dieser 
Effekt beruht auf der geringen Haftung der Wassertropf en auf den 
rauhen, hydrophoben Oberflachen und wird auch als Selbstreini- 

40 gungseffekt oder Lotus-Effekt bezeichnet. 

Aus der EP-A 933 388 ist ein Verfahren zur Herstellung struktu- 
rierter Oberflachen mit hydrophoben Eigenschaf ten bekannt, bei 
dem man zunachst eine Negativform durch Photolithographie her- 
45 stellt, mit dieser Form eine Kunststof f f olie pragt und anschlie- 
J3end die Kunststof ff olie mit Fluoralkylsilanen hydrophobiert . 
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Die EP-A 909 747 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung einer 
Selbstreinigungseigenschaf t auf Keramikkorpern wie Dachziegeln, 
bei dera man eine Dispersion von Tonpartikeln in einer organischen 
Silikonharzlosung auf den Keramikkorper aufbringt und die Be- 
5 schichtung aushartet. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Methoden zur Herstellung 
schwer benetzbarer Oberflachen sind in der Regel sehr aufwendig 
und fiihren haufig nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Wei- 
10 terer Nachteil der bekannten schwer benetzbaren Oberflachen ist 
ihre Empf indlichkeit gegen tensidhaltigen Fliissigkeiten und 61- 
oder fetthaltigen Verschmutzungen. Haufig weisen die bekannten 
schwer benetzbaren Oberflachen ein unschones, mattes Aussehen 
auf . 

15 

Der vorliegenden Erfindung hat daher die Aufgabe, ein weiteres 
Verfahren zur Herstellung von Oberflachen bereitzustellen, auf 
denen Fliissigkeiten eine geringe Adhasion zeigen. Das Verfahren 
sollte die gezielte Herstellung solcher Oberflachen erlauben, auf 
20 denen andere Fliissigkeiten als Wasser eine geringe Adhasion zei- 
gen. Das Verfahren sollte zudem einfach durchzu fiihren sein und 
das optische Erscheinungsbild der Oberflachen moglichst nicht 
nachteilig beeinflussen. 

25 Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe durch 
ein Verfahren gelost wird, bei dem man auf eine Oberflache O ei- 
nes Substrats bzw. Gegenstands, die eine Vielzahl von Vertiefun- 
gen und/oder Erhebungen aufweist, wobei die Abstande zwischen be- 
nachbarten Erhebungen im Mittel im Bereich von 0,01 bis 500 urn 

30 und die Hohenunterschiede zwischen zueinander benachbarten Erhe- 
bungen und Vertiefungen im Mittel Bereich von 0,01 bis 500 urn 
liegen, eine Substanz B, die mit der Fliissigkeit A nicht mischbar 
bzw. in dieser weniger als 0,1 g/1 (bei 20 °C und 1013 mbar) 16s- 
lich ist und ausgewahlt ist unter niedermolekularen, oligomeren 

35 oder polymeren Fliissigkeiten, in einer Menge aufbringt, die zu 
einer Bedeckung der Oberflache fiihrt. 

Der Begriff Fliissigkeit ist dabei so zu verstehen, dass die Sub- 
stanzen B bei der niedrigsten gewunschten Anwendungstemperatur Tl 

40 noch fliissig sind oder im Falle polymerer Fliissigkeiten keine 
Fliefigrenze aufweisen. Die Fliefigrenze ist definiert als die 
kleinste Schubspannung, oberhalb derer ein plastischer Stoff sich 
rheologisch wie eine Fliissigkeit verhalt. Ein plastischer Stoff, 
der keine messbare Flieflgrenze zeigt, verhalt sich demnach rheo- 

45 logisch wie eine Fliissigkeit, ohne dass eine messbare Schubspan- 
nung angelegt werden muss. Er zerflieBt somit bereits ohne oder 
bei geringster Anwendung auflerer Krafte (siehe Rompp-Lexikon , 
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Lacke und Druckfarben, Georg-Thieme-Verlag 1998, Stuttgart, 
S. 239). 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Her- 
5 stellung von Gegenstanden bzw. Substraten mit wenigstens einer 
Oberflache, auf der eine Flussigkeiten A bei einer Temperatur T > 
Tl eine geringe Haftung aufweist, durch Aufbringen einer Substanz 
B in flussiger oder in geloster Form auf eine Oberflache O des 
Substrats bzw. des Gegenstands in einer Menge, die zu einer Be- 

10 deckung der Oberflache O ftihrt, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass die Oberflache O eine Vielzahl von Vertiefungen und Erhebun- 
gen aufweist, wobei die Abstande zwischen benachbarten Erhebungen 
im Mittel im Bereich von 0,01 bis 500 \xm und die Hohenunter- 
schiede zwischen zueinander benachbarten Erhebungen und Vertie- 

15 fungen im Mittel im Bereich von 0,01 bis 500 urn liegen, die Sub- 
stanz B mit der Fliissigkeit A nicht mischbar und in dieser weni- 
ger als 0,1 g/1 (bei 20 °C und 1013 mbar) loslich ist und ausge- 
wahlt ist unter niedermolekularen und oligomeren Substanzen Bl, 
die bei der Temperatur Tl flussig sind, und polymeren Fliissigkei- 

20 ten, d. h. plastischen polymeren Substanzen B2, die keine mess- 
bare FlieBgrenzen zeigen. 

Die Begriffe f ortschreitender Kontaktwinkel, ruckschreitender 
Kontaktwinkel, statischer Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhyste- 

25 rese werden hier und im Folgenden gemafi den eingangs genannten 
und im Stand der Technik gebrauchlichen Definitionen gebraucht. 
Die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgt mit an sich bekannten 
Methoden, beispielsweise mit Hilfe eines mit einem Goniometer 
ausgeriisteten Mikroskops (siehe Dorfler, loc. ext., S. 75ff sowie 

30 C. D. Bain et al. f Angew. Chem. 101 (1989) 522-528 sowie A. Born 
et al., Farbe & Lack 105 (1999) S. 96-104). 

Die Art der Substanz B richtet sich nach der Fliissigkeit A und 
der Art der Oberflache, fur die eine geringe Benetzung erreicht 
35 werden soil. Zum einen darf die Substanz B mit der Fliissigkeit A 
nicht mischbar bzw. in dieser weniger als 0,1 g/1, vorzugsweise 
weniger als 0,05 g/1 und insbesondere weniger als 0,01 g/1 (bei 
20 °C und 1013 mbar) loslich sein. 

40 Bevorzugt sind dabei solche Substanzen B, die auf der Oberflache 
bei T > Tl einen statischen Kontaktwinkel 6 B < 10° (z. B. bei 
20 °C) bzw. keinen messbaren Kontaktwinkel aufweisen. Hierdurch 
wird die Beschichtung der Substratoberf lache erleichtert. 

45 Es versteht sich von selbst, dass die Substanz B bei der Anwen- 
dungstemperatur nur eine geringe Fliichtigkeit aufweisen sollte, 
urn eine Haltbarkeit der Beschichtung zu gewahrleisten. Insbeson- 
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dere sollte der Dampfdruck der Substanz B bei der Anwendungstem- 
peratur, zumindest jedoch bei 20 °C, einen Wert von 0,1 mbar, ins- 
besondere 0,01 mbar nicht uberschreiten bzw. der Siedepunkt der 
Substanz B bei Normaldruck einen Wert von 200 °C, insbesondere von 
5 250 °C nicht unterschreiten. 

Sofern es sich bei der Substanz B um eine polymere Substanz B2 
handelt, weist diese erf indungsgemaB zumindest bei der Temperatur 
Tl keine messbare FlieBgrenze auf, d. h. die Substanz B2 ist ohne 
10 bzw. bereits bei geringsten Schubspannungen plastisch verformbar 
und somit flieBfahig. Dies ist in der Regel dann der Fall, wenn 
die polymere Substanz B2 im Wesentlichen unvernetzt ist und keine 
kristallinen Bereiche aufweist. 

15 Die untere Grenze der Anwendungstemperatur Tl, ab der die Adha- 
sion der Fliissigkeit A deutlich verringert ist, hangt im Wesent- 
lichen nur davon ab, ob die Substanz B bei dieser Temperatur 
flussig ist, bzw. keine FlieBgrenze zeigt. Die Obergrenze der 
Temperatur, bei der keine oder nur eine geringe Benetzung statt- 

20 findet hangt nur von der Stabilitat der Beschichtung ab. Grund- 
satzlich sind daher Anwendungstemperaturen im Bereich von -60 bis 
250 °C, insbesondere im Bereich von —20 bis 200 °C und speziell im 
Bereich von -10 bis 150 °C moglich. Dementsprechend wird man bei 
der Auswahl geeigneter Substanzen B als Wert fur Tl haufig eine 

25 Temperatur von > -60 °C, insbesondere > -20 °C und speziell von > 
-10 °C zugrunde legen. Haufig wird eine geringe Benetzbarkeit bei 
Temperaturen von > -10 °C, z. B. -10 bis 100 °C und insbesondere 0 
bis 50 °C gewunscht. In diesem Fall wird man bei der Auswahl der 
Substanz B diesen Wert als Tl zugrunde legen. Dementsprechend be- 

30 trifft eine bevorzugte Ausf Uhrungs form der Erfindung ein Verfah- 
ren, bei dem eine Substanz B eingesetzt wird, die bei -10 °C und 
insbesondere zumindest bei 0 °C flussig ist oder alternativ bei 
bei -10 °C bzw. 0 °C und dariiber keine FlieBgrenze zeigt. Sofern 
die polymere Substanz einen Glasiibergang zeigt, liegt die zugehd- 

35 rige Glasiibergangstemperatur vorzugsweise wenigstens 5 K, insbe- 
sondere wenigstens 10 K und speziell 20 K unter Tl. Demnach sind 
hierunter solche Substanzen B2 bevorzugt, die eine Glasiibergangs- 
temperatur < -5 °C, insbesondere < -10 °C und speziell < -20 °C 
aufweisen . 

40 

Sofern die geringe Benetzbarkeit nur bei hdheren Temperaturen ge- 
wiinscht ist, z. B. > 50 °C, wird man zur Auswahl geeigneter Sub- 
stanzen Tl diese Temperatur zugrunde legen. Demnach betrifft eine 
Ausf iihrungsform der Erfindung ein Verfahren, bei dem T > 50 °C ist 
45 und die Substanz B die geforderten Eigenschaften bei 50 °C und 
dariiber aufweist. 
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Im Hinblick auf den gewiinschten Effekt einer geringen Adhasion 
der Fliissigkeit A auf der erf indungsgemafi erhaltenen Oberflache 
ist die Substanz B vorzugsweise so ausgewahlt, dass sie die Rela- 
tion der Formel I erfiillt: 

Yb*cos(8 b ) - Ya*cos(9 a ) - Y a/b > 0 (I) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



worm 

Ya fur die Oberf lachenspannung der Fliissigkeit A 

8a fur den statischen Kontaktwinkel der Fliissigkeit A auf 

der unbehandelten Oberflache 0 

Yb fur die Oberf lachenspannung der Substanz B 

9 B fur den statischen Kontaktwinkel der fliissigen Substanz B 

auf der unbehandelten Oberflache 0 und 

Ya/b fur die Grenzf lachenspannung zwischen Fliissigkeit A und 

Substanz B steht. 

In Formel I haben die Begriffe Grenzf lachenspannung, Oberf lachen- 
spannung und statischer Kontaktwinkel die im Stand der Technik 
ubliche Bedeutung (siehe z. B. Dor f el, loc. cit., Rompp, Chemie- 
lexikon 10. Auflage, S. 1608 und 2975ff.) und beziehen sich auf 
die bei der Temperatur Tl geltenden Werte. Sofern Tl > -10 °C und 
insbesondere > 0 °C ist, konnen auch fur ya> YBf 9a* 9b/ und Ya/b 
die Werte bei Normalbedingungen (25 °C und 1013 mbar) zugrunde ge- 
legt werden. Die Werte fiir y A , yb und ya/b konnen haufig der Litera- 
tur entnommen werden, z. B. aus kommerziellen Datenbanken wie 
Winspirs Version 4.01, Silver Platter Software©, Silver Platter 
Ltd. N.V. 1999 und einschlagigen Handbiichern . 

Die Oberf lachenspannung Ya der Fliissigkeit A bzw. Yb der Substanz 
B kann in an sich bekannter Weise erfolgen, z. B. durch (a) Me- 
niskus-Bildung und Steighohe in Kapillaren, (b) Blasendruck einer 
in eine Fliissigkeit austretenden Gasblase, (c) Ring-Methode , (d) 
Wilhelmy-Methode oder (e) nach der Methode der Gestalt liegender 
oder hangenden Tropfen (siehe z. B. Kohlrausch, Praktische Physik 
1, S. 200 ff., Stuttgart, Teubner 1996; zur Methode des hangenden 
Tropfens (Pendant Drop) siehe auch S. Wu, "Polymer Interface and 
Adhesion", Marcel Decker Inc., New York 1982, S. 266-268). Werte 
fiir die Oberf lachenspannung von Fliissigkeiten A findet man bei- 
spielsweise im Handbook of Chemistry and Physics 76. Auflage, 
CRC-Press 1995, 6-155 bis 6-158. Entsprechend kann die Grenzf la- 
chenspannung zwischen Fliissigkeit A und Substanz B durch (a) Wa- 
geverfahren, bei denen die Kraft gemessen wird, die man aufwenden 
muss, urn eine Platte oder einen Biigel aus einer Fliissigkeit zu 
Ziehen, (b) Tropfenvolumenverf ahren, (c) Methode des "spinning 
drops", (d) Blasendruckverf ahren und (e) nach der Methode des 
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hangenden Tropfens (siehe z. B. Kohlrausch, Praktische Physik 1, 
S. 230 ff., Stuttgart, Teubner 1985). Die Oberf lachenspannung 
handelsiiblicher Polymere B2 sind teilweise in der Literatur ange- 
geben; siehe z. B. Wu et al. loc. cit. S. 88 ff. sowie S. Ellef- 
5 son et al. J. Am. Ceram. Soc. 21, 193, (1938); S. Wu, J. Colloid 
Interface Sci. 31, 153, (1969), J. Phys. Chem. 74, 632 (1970), 
J. Polym. Sci, C34, 19, (1971); R.J. Roe et al., J. Phys. Chem. 
72, 2013 (1968), J. Phys. Chem. 71, 4190 (1967), J. Colloid In- 
terface Sci. 31, 228, (1969); J.F. Padday in "Surface and Colloid 
10 Science (Herausgeber E. Matijevic), Wiley, New York 1969, 
S. 101-149. 

Die Substanz B weist vorzugsweise eine Grenzf lachenspannung 
< 50 mN/m, insbesondere im Bereich von 5 bis 45 mN/m und speziell 
15 im Bereich von 10 bis 40 mN/m bei 20 °C auf , insbesondere dann, 
wenn die Fliissigkeit A eine wassrige Flvissigkeit ist. 

Beispiele fur geeignete Substanzen Bl sind 

20 - niedermolekulare Kohlenwasserstof fe, insbesondere gesattigte 
Kohlenwasserstof fe mit wenigstens 8 C-Atomen, vorzugsweise 
wenigstens 10 C-Atomen, insbesondere 10 bis 20 C-Atomen, 
z. B. Octane, Nonane, Decane, Decalin, Undecane, Dodecane, 
Tetradecane, Hexadecan und deren Mischungen; 

25 

Perf luorkohlenwasserstof fe mit wenigstens 8 C-Atomen, vor- 
zugsweise wenigstens 10 C-Atomen, insbesondere 10 bis 40 C- 
Atomen, z. B. Perf lurorodecaline, Perf luoroeicosane und Per- 
f luorotetracosane und deren Mischungen; und 

30 

Alkanole mit wenigstens 8 C-Atomen, vorzugsweise wenigstens 
10 C-Atomen, z. B. 3-Octanol, 1-Decanol, 2-Decanol, Undeca- 
nole, Dodecanole, Tridecanole, 2-Hexadecanol , 2-Hexyldecanol 
und deren Mischungen. 

35 

Geeignete Substanzen B sind insbesondere auch Polyisobutene, die 
je nach Molekulargewicht flussig, zahfliissig oder fest sein kon- 
nen. Diese weisen in der Regel ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht im Bereich von 300 bis 5xl0 6 insbesondere im Bereich 600 bis 
40 3xl0 6 Dalton auf. 

Geeignete Substanzen B sind insbesondere auch Silikone, die je 
nach Molekulargewicht flussig, zahfliissig oder fest sein konnen. 
Diese weisen in der Regel ein zahlenmittleres Molekulargewicht im 
45 Bereich von 200 bis 10 6 insbesondere im Bereich 400 bis 3xl0 5 Dal- 
ton auf. Bei den Silikonen handelt es sich in der Regel um li- 
neare, verzweigte oder cyclische Polydimethylsiloxane oder um Po- 
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lymethylhydrogensiloxane. Diese konnen an ihren Termini oder als 
Seitenketten die folgenden Gruppen G aufweisen: Wasserstoff, Hy- 
droxy lgruppen, Aminogruppen, Ci-C 2 o-Alkylgruppen, Ci-C 2 o-Alkoxy- 
gruppen, Hydroxy-C 2 -C 4 -alkylgruppen, Formyl- und Ci-C 2 o-Alkylcar- 
5 bonylgruppen, Carboxy-Ci-C2o-alky lgruppen, Amino-Ci-C2o-alkylgrup- 
pen, Aminogruppen, N- ( 2-amino-Ci-C4-alkyl ) amino-Ci-C2o-alkylgrup- 
pen, Glycidyl- oder Glycidyloxygruppen, Methylpolyoxyethylenal- 
ky lgruppen , Hydroxypolyoxyethy lenalky lgruppen , Methy lpolyoxyethy- 
lenpolyoxypropylengruppen, Hydroxypolyoxyethy lengruppen, Poly- 

10 oxyethy lengruppen, Phenylgruppen oder perf luorierte Ci-C 2 o-Alkyl- 
gruppen. Beispiele fur bevorzugte Gruppen G sind neben Wasser- 
stoff, Ci-C4-Alkyl wie Methyl oder Ethyl, OH, Aminoalkyl wie 
(CH 2 )i_ioNH 2 , Methy lpolyoxyethylenalkylgruppen wie 
( CH 2 ) 3 - ( OCH 2 CH 2 ) i_io-OCH3 , Hydroxypolyoxyethylenalkylgruppen wie 

15 (CH 2 )3-(OCH 2 CH 2 )i_io-OH, Aminogruppen wie N(CH3) 2 - 

Polydimethylsiloxane sind in der Regel uberwiegend aus Wiederho- 
lungseinheiten der allgemeinen Formel a, Polymethylhydrogensilo- 
xane uberwiegend aus Wiederholungseinheiten der Formel b aufge- 
20 baut: 

CH 3 CH 3 

-f-O— Si-)- (a) -(-0— Si-)- (b) 

25 CH 3 H 

Sie weisen gegebenenf alls ein oder mehrere Gruppen der Formel c: 

CH 



30 



35 



I 3 



40 



45 



-f-0— Si-)~ (c) 

FF 

und Endgruppen der Formeln d und/oder e auf: 

CH 3 CH 3 
0— Si R 2 (d) 0— Si R 2 (e) 

CH 3 H 

Hierin steht R 1 fiir eine der zuvor genannten, von Wasserstoff und 
Methyl verschiedenen Gruppen G. R 2 hat die fiir G angegebenen Be- 
deutungen. 
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Die Polydimethylsiloxane sowie die Polymethylhydrogensiloxane 
konnen linear oder verzweigt oder cyclisch sein, wobei lineare 
Polydimethylsiloxane und Polymethylhydrogensiloxane bevorzugt 
sind. Die Gruppen der Formel (c) konnen, soweit vorhanden, stati- 
5 stisch oder in Blocken in der Siloxankette angeordnet sein. 

Beispiele fur geeignete Silikone sind: 

Polydimethylsiloxane mit einem Molekulargewicht von 100 bis 
10 1000000 g/mol, bevorzugt 300 bis 500000, besonders bevorzugt 

1000 bis 200000 g/mol (Zahlenmittel); 

Polymethylhydrogensiloxane mit einem Molekulargewicht von 200 
bis 1000000 bis g/mol, bevorzugt 400 bis 400000, besonders 
15 bevorzugt 800 bis 150000 g/mol (Zahlenmittel); 

Wasserstof fterminierte Polydimethylsiloxane mit einem Moleku- 
largewicht von 100 bis 900000 g/mol, bevorzugt 400 bis 
500000, besonders bevorzugt 500 bis 200000 g/mol (Zahlenmit- 
20 tel); 

Silanolterminierte Polydimethylsiloxane mit einem Molekular- 
gewicht von 200 bis 800000 g/mol, bevorzugt 400 bis 500000, 
besonders bevorzugt 500 bis 300000 g/mol (Zahlenmittel); 

25 

Amino-Ci-Cio-alkylterminierte Polydimethylsiloxane mit einem 
Molekulargewicht von 200 bis 600000 g/mol, bevorzugt 300 bis 
400000, besonders bevorzugt 400 bis 300000 g/mol (Zahlenmit- 
tel); 

30 

Hydroxy-Cj-Cio-alkylterminierte Polydimethylsiloxane mit einem 
Molekulargewicht von 100 bis 500000 g/mol, bevorzugt 150 bis 
300000, besonders bevorzugt 180 bis 200000 g/mol (Zahlenmit- 
tel); und 

35 

Glycidyloxy-terminierte Polydimethylsiloxane mit einem Mole- 
kulargewicht von 150 bis 400000 g/mol, bevorzugt 180 bis 
200000, besonders bevorzugt 200 bis 250000 g/mol (Zahlenmit- 
tel) . 

40 

Derartige Silikone sind bekannt z. B. aus Moretto et al., Silico- 
nes, Kap. 3 in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th 
ed. on CD-ROM, und im Handel erhaltlich, beispielsweise unter den 
Handelsbezeichnungen Rhodorsil (Rhodia) und von der Fa. Geleste 
45 ABCR, Tullytown, PA, USA. 
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Beispiele fvir weitere geeignete Substanzen B2 sind: 

Poly ( alky lacry late) und Poly ( alky lmethacry late) sowie Misch- 
polymere von Alkylacrylaten und -methacrylaten, soweit diese 
5 flussig sind bzw. keine Fliefigrenze zeigen. Beispiele hierfiir 

sind Polymethylacrylat, Poly(n-propylacrylat ) , Poly ( iso-buty- 
lacrylat), Poly ( n-buty lacry lat ) , Poly( tert-butylacrylat ) , Po- 
lymethylmethacrylat, Poly-(n-propylmethacrylat) , Poly(isobu- 
ty lmethacry late) , Poly (n-buty lmethacry lat ) , Poly( tert-butyl- 
10 methacrylat ) ; 

Polyester vorzugsweise, wie Poly (bisphenol A) terephthalat, 
Poly ( ethy lenadipat ) , Poly ( ethylenterephthalat ) , Poly ( oxyethy- 
lenoxyterephthaloyl ) , Poly ( oxypentamethylenoxyterephthaloy 1 ) , 
15 Poly (oxytetramethyleneoxyadipoyl) . 

Die polymeren Substanzen sind geeignet, soweit sie bei Tl flussig 
sind bzw. keine Fliefigrenze bei Tl zeigen. 

20 Art und Struktur der Oberflache sind von untergeordneter Bedeu- 
tung, solange die Oberflache eine Vielzahl von Vertiefungen und/ 
oder Erhebungen aufweist und die Abstande zwischen benachbarten 
Erhebungen im Mittel im Bereich von 0,01 bis 500 \xm, insbesondere 
im Bereich von 0,05 bis 200 um, besonders bevorzugt im Bereich 

25 von 0,1 bis 100 urn, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 80 um und 
speziell 0,5 bis 50 [xm liegen. Die Hohenunterschiede zwischen zu- 
einander benachbarten Erhebungen und Vertiefungen liegen im Mit- 
tel vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 200 um und besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,1 bis 100 um, ganz besonders bevorzugt 

30 0,2 bis 80 um und speziell 0,5 bis 50 um. Hierdurch wird eine 
gleichmaflige Haftung auf der Substanz B auf der Substratoberf la- 
che gewahrleistet . Sofern die Oberflache dergestalt struktur iert 
ist, dass sie im Wesentlichen aus Vertiefungen in einer Grundfla- 
che oder aus Erhebungen auf einer Grundflache besteht, gelten fvir 

35 die mittleren Hohen (Maxima) der Erhebungen iiber die Grundflache 
bzw. fur die mittleren Tiefen (Minima) der Vertiefungen in der 
Grundflache die oben angegebenen Wertebereiche. 

Die Erhebungen/Vertiefungen konnen regelmafiig oder unregelmaflig 
40 angeordnet oder fraktaler Natur sein. Geeignet sind auch Oberfla- 
chenstrukturen mit unregelmaJ3ig angeordneten Teilstrukturen, die 
ihrerseits eine regelmafiige Anordnung aufweisen. Beispiele fiir 
regelmaflige Anordnungen sind Waf felmuster-Strukturen (isolierte 
Vertiefungen in einer ebenen Oberflache), Berg-Tal-Strukturen 
45 (= isolierte Erhebungen und isolierte Vertiefungen, zwischen de- 
nen sich Sattelf lachen befinden, haufig als Mountain-Valley- 
Strukturen bezeichnet), Saulen und Spikes (isolierte Erhebungen 
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aus einer ebenen Grundstruktur , die z. B. pyramidal, quaderfor- 
mig, unregelmaflig oder zylindrisch sein konnen) und Stripes 
(= bandformige Erhebungen aus einer ebenen Oberflache, bzw. li- 
neare Vertiefungen in eine ebenen Oberflache). Derartige Oberfla- 
5 chenstrukturen sind bekannt und beispielsweise beschrieben von 
Marzolin et al., Advanced Materials 1998, 10, S. 571-574, Thin 
Solid Film 315, 1998, S. 9-12. Beispiele fur Oberflachen mit un- 
regelmaflig angeordneten Erhebungen/Vertiefungen sind Strukturen, 
die beispielsweise durch Fixieren teilchenformiger Materialien 

10 auf an sich ebenen Oberflachen erhaltlich sind. Fraktale Oberfla- 
chenstrukturen und ihre Herstellung werden beispielsweise von 
Shibuichi et al., J. Phys. Chem. 1996, S. 19512-19517 beschrie- 
ben. Beispiele fur Oberflachen mit unregelmaflig angeordneten 
Teilstrukturen, die ihrerseits eine regelma/Jige Anordnung von Er- 

15 hebungen und Vertiefungen aufweisen sind die beim Anatzen von 
Oberflachen erhaltlichen Atzmuster. 

Die Erhebungen/Vertiefungen konnen auch eine Feinstruktur aufwei- 
sen, d.h. die Erhebungen und Vertiefungen weisen ihrerseits meh- 

20 rere Erhebungen und/oder Vertiefungen auf, wobei Abstande und Ho- 
henunterschiede zwischen benachbarten Erhebungen/Vertiefungen der 
Feinstruktur wenigstens um den Faktor 5 kleiner sind als die der 
zugehorigen Haupt- bzw. tiber strukturen. Die mittleren Abstande/ 
Hdhenunterschiede in den Feinstrukturen konnen je nach Grofie der 

25 Uberstruktur im Bereich von 5 nm bis 1000 nm und insbesondere im 
Bereich von 10 nm bis 500 nm liegen. 

Die Herstellung von Oberflachen, die eine Vielzahl von Vertiefun- 
gen und Erhebungen aufweisen, ist an sich bekannt. Beispielsweise 

30 kann man Oberflachen mit regelmafiiger Anordnung von Erhebungen 
und Vertiefungen durch photolithographische Verfahren, wie sie 
beispielsweise in US 3,354,022, T. Ito et al . , Jpn. J. Appl. 
Phys. 32 (1993) 6052 beschrieben werden, durch Prageverf ahren wie 
von Marzolin et al. (loc. cit.), Wilbur et al., Adv. Mater. 7, 

35 1995, S. 649, Y. Xia et al., Langmuir 1996, 12, S. 4033, M. Toki 
et al., J. Non Cryst. Solids, 1988, 100, S. 479 beschrieben, wo- 
bei gegebenenf alls ein Sol-Gel-Prozess zur Bildung der Strukturen 
genutzt wird, oder durch Kombination von photolithographischen 
und Prageverf ahren, wie sie in EP-A 933 388 und von Marzolin et 

40 al. (loc. cit.) beschrieben werden, herstellen. Substrate mit 
Oberflachen, die eine Vielzahl von regelmaJiig angeordneten Ver- 
tiefungen und Erhebungen in dem angegebenen Grofienbereich aufwei- 
sen, sind im Ubrigen kommerziell erhaltlich, z. B. unter den Be- 
zeichnungen Truegrain® der Fa. Autotype International Ltd., Wan- 

45 tage, Oxon, United Kingdom. 
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Oberflachen mit unregelmafiiger Anordnung von Erhebungen und Ver- 
tiefungen stellen eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
dar und lassen sich in besonders einfacher Weise herstellen, in- 
dent man ein feinteiliges, teilchenformiges Material geeigneter 
5 GroBe auf einer an sich glatten Oberflache eines Gegenstandes 
aufbringt und auf der Oberflache fixiert. Bevorzugt sind dabei 
solche teilchenformigen Mater ialien, im folgenden auch als Pulver 
bezeichnet, worin 90 Gew.-% der Teilchen TeilchengroUen aufwei- 
sen, die im Bereich von 0,01 bis 500 \xm, insbesondere im Bereich 

10 von 0,05 bis 200 [xxt\, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
100 urn, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 80 \*m und 
speziell von 0,5 bis 50 \ixa liegen. Das Pulver kann anorganischer 
oder organischer Natur sein. Die Pulverteilchen konnen eine re- 
gelmaBige, z. B. eine kugelformige oder eine ellipsoide Struktur, 

15 oder eine unregelmafiige , z. B. eine fraktale Struktur, eine po- 
rose Struktur oder eine durch Agglomeration gebildete Struktur 
aufweisen. Beispiele fiir geeignete teilchenf ormige Mater ialien 
sind organische Pulver, z. B. Polymerpulver wie Polyethylenpul- 
ver, Polypropylenpulver , Polytetraf luorethylenpulver , und bioor- 

20 ganische Pulver wie Lycopodium, weiterhin anorganische Pulver, 
beispielsweise solche auf Basis von Siliziumdioxid oder Silikaten 
wie Kieselsaurepulver , z. B. Fallungskieselsaure, Diatomeen-Erde , 
pyrogene Kieselsaure, Porosile und Kieselgelpulver, Tonminera- 
lien, Quarzpulver, Glaspulver, z. B. Glaskugeln, weiterhin Alumi- 

25 niumoxid, Zeolithe, Titandioxid, wobei oxidische Pulver auch mit 
f luororganischen Silanen hydrophobiert sein konnen. 

Das Aufbringen des Pulvers erfolgt in der Regel in einer Menge, 
dass eine vollstandige, zumindest eine 95%ige Bedeckung der Ober- 
30 flache mit den Pulverteilchen erreicht wird. 

Das Fixieren der Pulverteilchen kann in beliebiger Weise erfolgen 
und ist fiir den Erfolg des erf indungsgemafien Verfahrens von un- 
tergeordneter Bedeutung. Beispielsweise kann man eine Oberflache 

35 mit einem Haf tklebstof f versehen. Das Aufbringen des Pulvers er- 
folgt dann iiblicherweise durch Aufstreuen. Das uberschussige, 
d. h. das nicht fixierte Pulver wird dann durch Abschutteln oder 
durch Abblasen mit einem Luftstrom entfernt. Anstelle des Haft- 
klebstoffs kann man auch einen fotovernetzbaren Klebstoff oder 

40 einen hartbaren Lack, z. B. einen fotovernetzbaren oder thermisch 
hartbaren Lack verwenden. Das Aufbringen des Pulvers erfolgt dann 
in der oben beschriebenen Weise, das Fixieren durch Ausharten der 
Klebstoff bzw. Lackschicht, z. B. durch UV-Strahlung. Als Trager 
fiir die Pulverteilchen bzw. fiir den Klebstoff kommen beliebige 

45 Materialien in Betracht wie Kunststof f f olien, Metall, lackiertes 
Metall, Keramik, Papier, Leder, Holz, aber auch Fasern und Game, 
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weiterhin Baustoffe wie Mauerwerk, Beton, Ziegel, Gipsflachen und 
dergleichen. 

Weiterhin kann man die gewunschten Oberflachen durch Methoden des 
5 chemischen Atzens, z. B. durch Atzen mit Saure oder einem L6- 
sungsmittel, oder durch physiko- chemische Atzmethoden, z. B. mit 
Plasmastrahlung, Ionenatzen in Gegenwart von Sauerstoff und der- 
gleichen durchfuhren. 

10 Die Materialbeschaf fenheit des Gegenstands bzw. des Substrats, 
welcher die Oberf lache aufweist, im Folgenden auch als Substrat- 
material bezeichnet, ist fur den erf indungsgemafien Erfolg von un- 
tergeordneter Bedeutung. Naturgemafl ist das Substratmaterial un- 
ter den Anwendungsbedingungen, d. h. in dem Temperaturintervall 

15 [Tl; T2], in dem eine geringe Benetzbarkeit gewiinscht ist, fest 
und beziiglich der Rauhigkeit stabil, d. h. es zeigt bei Tempera- 
turen oberhalb Tl anders als die polymere Substanz B2 eine hohe 
Fliefigrenze oder ist nicht plastisch verformbar. Vorzugsweise ist 
es mit der Substanz B so abgestimmt, dass diese gegebene Rauhig- 

20 keit einen Kontaktwinkel < 10° aufweist. 

Das Substrat kann einheitlich aus einem Material bestehen, d. h. 
Erhebungen/Vertiefungen und gegebenenf alls dazwischen befindliche 
Oberf lachenbereic he bestehen aus einem Material. Das Substrat 

25 kann aber auch aus mehreren Materialien bestehen. Dies ist haufig 
dann der Fall, wenn das Substrat durch Aufbringen teilchenformi- 
ger Substanzen auf einem Trager hergestellt wurde. In diesem Fall 
besteht das Substrat aus dem Tragermaterial , den Teilchen, welche 
die Erhebungen/Vertiefungen bilden und gegebenenf alls dem Mittel, 

30 welches gegebenenf alls zum Fixieren der Teilchen auf dem Trager 
verwendet wurde. Auf die Oberf lacheneigenschaft hat der Trager in 
der Regel keinen Einfluss. 

Beispiele fur Substratmaterialien sind Metalle, beispielsweise 
35 Eisen, Eisen-haltige Legierungen wie Stahle, konventionell lak- 
kierte Oberflachen, Halbmetalle wie Silizium, weiterhin Keramik- 
Materialien, Kunststoffe, z. B. Polyolefine wie Polyethylen und 
Polypropylen, Polyester wie Polyethylenterephthalat, Polyvinyl- 
chlorid, Polystyrol, Polyalkylmethacrylate, Dien-Kautschuke, 
40 EPDM-Kautschuke, ABS, Polyarylenether , Polyethersulfone, Polyure- 
thane, Polyamide, Polyacrylnitril, Styrolacrylnitril, Polykon- 
densationsharze, insbesondere vernetzte Siloxane, wie sie bei- 
spielsweise bei der Kondensation von Organosilanolen entstehen, 
sowie Blends der vorgenannten Kunststoffe und Komposite von 
45 Kunststoffen mit anorganischen Fullstoffen. 
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Das Aufbringen der Substanz B auf die Oberflache des Gegenstands 
kann in ublicher Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, 
Spriihen, Walzen, Spin-Coaten, Einreiben oder durch Migration un- 
ter Ausnutzung der Kapillarkraf te der Oberflache. Letztere Me- 
5 thode ist eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung und wird 
insbesondere fur das Aufbringen flussigen Substanzen Bl bevor- 
zugt . 

In der Regel wird man die Substanz B in fliissiger Form oder gelo- 
10 ster Form auf die Oberflache aufbringen. Sofern die Substanz B 
unter Fliissigkeiten Bl ausgewahlt ist, weist diese vorzugsweise 
eine Viskositat < 10000 mm 2 /sec und insbesondere < 5000 mm 2 /sec, 
z. B. im Bereich 5 bis 10000 mm 2 /sec (bei 20 °C) auf. Die hier an- 
gegebene Viskositat ist die kinematische Viskositat, wie sie bei- 
15 spielsweise mit einem Ubbelohde-Viskosimeter gemafl DIN 51562-1 
bis 4 bestimmt werden kann. Eine Viskositat in diesem Bereich er- 
leichtert das gleichmaBige Aufbringen der Substanz B. 

Sofern die Substanz B eine hohere Viskositat aufweist oder gar 

20 fest ist, empfiehlt es sich, die Substanz B mit einem Losungsmit- 
tel zu verdiinnen oder sie darin zu losen. Dies gilt insbesondere 
dann, wenn die Substanz B ausgewahlt ist unter polymeren Substan- 
zen B2 . In diesem Fall wird B2 in Form einer Losung in einem nie- 
dermolekularen Losungsmittel auf die Oberflache aufgebracht. Die 

25 Viskositat der Losung wird dabei vorzugsweise auf Werte 

< 10000 mm 2 /sec und insbesondere < 5000 mm 2 /sec, z. B. im Bereich 
5 bis 10000 mm 2 /sec (bei 20 °C) eingestellt. Die Wahl des Losungs- 
mittels ist fur den Erfolg des erf indungsgemaflen Verfahrens von 
untergeordneter Bedeutung und richtet sich in erster Linie nach 

30 der Substanz B, fur die es gute Loseeigenschaften aufweisen 
sollte. Zudem sollte das Losungsmittel die Oberf lachenstruktur 
nicht zerstoren hinreichend fliichtig sein, damit es sich leicht 
entfernen lasst. Geeignete Losungsmittel wird der Fachmann anhand 
einfacher Versuche ermitteln konnen. Beispiele fiir geeignete L6- 

35 sungsmittel sind Kohlenwasserstof f e wie Aliphaten, Cycloalipha- 
ten, Benzin, Xylol, Toluol; Alkohole wie Ethanol, Isopropanol, 
Butanol, tert-Butanol; Ketone wie Acetone, Methylethylketon, Me- 
thyl-isobutylketon, Diethylketon und Ether wie z. B. Tetrahydro- 
furan, Diisopropylether , Di n-propylether , Methyl-tert.-butyle- 

40 ther, Dioxan und Mischungen der vorgenannten Losungsmittel. 

Die Temperatur, bei der die Substanz B aufgebracht wird, ist fiir 
den erf indungsgemaBen Erfolg von untergeordneter Bedeutung. In 
der Regel wird man eine Temperatur wahlen, bei der die Substanz B 
45 flvissig ist bzw. keine FlieJ3grenze mehr zeigt. Mit anderen Wor- 
ten, das Aufbringen der Substanz B erfolgt in der Regel bei Tem- 
peraturen im Bereich von Tl oder dariiber. Man kann die Substanz B 
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auch bei deutlich hoheren Temperaturen als Tl aufbringen, bei- 
spielsweise bei Temperaturen, die wenigstens 20 K, insbesondere 
wenigstens 30 K und besonders bevorzugt wenigstens 50 K oberhalb 
Tl liegen, um auf diese Weise die Viskositat der Substanz B zu 
5 verringern. Man kann die Substanz aber auch bei Temperaturen un- 
terhalb Tl auf die Oberflache aufbringen, gegebenenf alls unter 
Zuhilfenahme eines Losungsmittels . 

Erf indungsgemafi wird die Substanz B in einer Menge auf die Ober- 
10 flache aufgebracht, die fiir eine vollstandige Bedeckung der Ober- 
flache ausreicht. Unter einer vollstandigen Bedeckung der Ober- 
flache versteht man eine zumindest monomolekulare Schicht an Sub- 
stanz B. Der Bedeckungsgrad liegt bei vollstandiger Bedeckung bei 
wenigstens 99 % der Oberflache. Fiir das Erreichen einer vollstan- 
15 digen Bedeckung reicht in der Regel eine Auflage an Substanz B 

von wenigstens 10~ 3 g/m 2 , vorzugsweise wenigstens 5*10 -3 g/m 2 , ins- 
besondere wenigstens 10 -2 g/m 2 aus. Insbesondere liegt die Auflage 
an Substanz B im Bereich von 10 -3 g/m 2 bis 100 g/m 2 , vorzugsweise 
im Bereich von 5*10 -3 g/m 2 bis 80 g/m 2 und insbesondere im Bereich 
20 von 10 -2 g/m 2 bis 50 g/m 2 , besonders bevorzugt 10 -2 g/m 2 bis 
10 g/m 2 und speziell 10 -2 g/m 2 bis 5 g/m 2 . 

Die auf diesem Wege erhaltenen Oberflachen und damit auch Gegen- 
stande, bzw. Substrate, die eine derartige Oberflache aufweisen, 

25 sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Fliissigkeiten A 
haben zu diesen Oberflachen bei einer Anwendungstemperatur T > Tl 
keine oder nur eine geringe Adhasion, die sich in einer Kontakt- 
winkelhysterese A6 = 6 a - 8 r von nicht mehr als 40°, insbesondere 
nicht mehr als 20° als und insbesondere nicht mehr als 10° zum 

30 Ausdruck kommt. Die Fliissigkeiten A laufen bereits bei geringem 
Neigungswinkel schnell von den erf indungsgemafien Oberflachen ab, 
so dass keine Stagnation der Bewegung an der Oberflachen statt- 
findet. Dadurch kommt es nicht zum Trocknen der Flussigkeitstrop- 
fen und Ablagerungen werden vermieden. Schmutzpartikel werden von 

35 den Fliissigkeiten A sehr leicht und schnell von den Oberflachen 
abgewaschen. Zudem bleiben die optischen Eigenschaften der unbe- 
handelten Oberflachen erhalten. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren insbesondere fiir die Herstellung 
40 von Oberflachen geeignet, die von Alkoholen, insbesondere von Po- 
lyolen wie Glycerin und Glykol, und von wassrigen Fliissigkeiten 
nicht oder nur in geringem Umfang benetzt werden, bzw. auf denen 
diese Fliissigkeiten nicht oder nur in geringem Mafle haften. Als 
wassrige Fliissigkeiten werden hier und im Folgenden Fliissigkeiten 
45 bezeichnet, die zu wenigstens 60 Vol.-%, insbesondere wenigstens 
80 Vol.-%, bezogen auf die fliissigen Bestandteile der Flussigkeit 
aus Wasser bestehen. Beispiele fiir wassrige Fliissigkeiten sind 
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neben Wasser, auch wassrige Laugen und Sauren, Losungen von anor- 
ganischen oder organischen Stoffen z. B. von Salzen, Zuckern, 
Starke, Proteinen, Tensiden, Alkoholen oder Polymeren in Wasser 
sowie wassrige Emulsionen, Dispersionen und Suspensionen. 

5 

Aufgrund ihrer vorteilhaf ten Eigenschaf ten sind die erf indungsge- 
maflen Oberflachen fur eine Vielzahl von Anwendungen geeignet. 
Beispielsweise kann man Gegenstande, die einer starken Verschmut- 
zung ausgesetzt sind, mit diesen Oberflachen ausriisten. Auf diese 

10 Weise verringert man nicht nur das Verschmutzen der Gegenstande 
sondern auch die verschmutzungsbedingte Korrosion. Weiterhin kann 
man Tankinnenwande , Innenwande von Vorratsbehaltern fiir Fest- 
stoffe, Innenwande von Rohrleitungen sowie von chemischen Appara- 
ten und dergleichen mit den erf indungsgemafien Oberflachen ausrii- 

15 sten. Man erreicht auf diese Weise eine geringere Haftung von 
Fliissigkeiten an den Behalterwanden und verringert aufgrund des 
Selbstreinigungsef fekts der Oberflache auch die Bildung von Abla- 
gerungen und ermoglicht ein leichteres Reinigen von festen Riick- 
standen. 

20 

Die folgenden Abbildungen und Beispiele dienen der Verdeutlichung 
der Erfindung, sind jedoch nicht einschrankend zu verstehen. 

Figur 1 ist eine schematische Darstellung fiir eine Versuchsanord- 
25 nung zur Beschichtung eines Substrats (1) mit einer fliissigen 
Substanz B unter Ausnutzung von Kapillarkraften. Hierzu wird das 
Substrat (1) mit einer Kante in ein mit der fliissigen Substanz B 
(3) gefiilltes Vorratsgef a/5 (4) gestellt. Hierbei migriert auf- 
grund von Kapillarkraften dies Substanz B entgegen der Gravita- 
30 tion in die Vertiefungen der Substratoberf lache und bildet somit 
einen diinnen Fliissigkeitsf ilm (2) auf der Oberflache des Sub- 
strats aus . 

Figur 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der 
35 Oberflache einer Polyesterfolie mit einer regelmaBigen Mountain- 
Valley-Anordnung von Erhebungen und Vertiefungen. Der mittlere 
Abstand zwischen zwei durch eine Sattelflache getrennten Vertie- 
fungen betragt etwa 2 pun, der mittlere Hohenunterschied zwischen 
den Erhebungen und Vertiefungen etwa 10 [xm. 

40 



45 
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Beispiele 

I . Analytik 

5 Bestimmung des statischen, des fortschreitenden und des riick- 

schreitenden Kontaktwinkels mit einem mit Goniometer ausgeru- 
steten Mikroskop. 

Bestimmung der Oberf lachenspannung und der Grenzf lachenspan- 
10 nung: Nach der Methode des hangenden Tropfens wie z. B. be- 

schrieben von O. I. del Rio et al., J. of Colloid Interface 
Sci. 196 (1997), S. 136, J. P. Garandert et al., J. of Col- 
loid Interface Sci. 1994, S. 165, 351, K. Mysels, Colloid 
Surfaces 43 (1990), S. 241. 

15 

\ 2. Herstellung von beschichteten Substraten 

Beispiel 1: 

20 Spharischen Teilchen von Lycopodium (mittlere Teilchengrdfie 

ca. 20 \xxri) , kommerziell erhaltlich von Fluka, wurden auf ein 
Klebeband (TF) (Tesa Film, lxl cm, kommerziell erhaltlich 
von Beiersdorf ) aufgebracht, indem man das Klebeband mit Ly- 
copodium betreute und iiberschiissiges Pulver abblies. 

25 

Das so erhaltene Substrat wurde in einer Versuchsanordnung 
gemafl Figur 1 48 h mit einer Kante (Tiefe 1 mm) in ein fliis- 
siges Polydimethylsiloxan (Rhodorsil 48V100, kommerziell er- 
haltlich von Rhodia Chimie, Viskositat n, (20 °C) = 102,5 cSt) 
30 getaucht. Dabei migrierte das Polydimethylsiloxan gegen die 

Gravitation in die Vertiefungen der Struktur. 

Der statische Kontaktwinkel von Wasser auf der unbehandelten 
Oberflache des Substrats betrug 145° der statische Kontakt- 
35 winkel des Silikonols auf der unbehandelten Oberflache war 

< 10°. Die Oberf lachenspannung yh2o betrug 72 mN/m, die des 
Polydimethylsiloxans yps 20,9 mN/m. Die Grenzf lachenspannung 
Yh2o/ps betrug 30,1 mN/m (alle Werte bei 20 °C) . 

40 Der fortschreitende Kontaktwinkel 6 a und der ruckschreitende 

Kontaktwinkel 9 r von Wasser wurde fur die erf indungsgemafi be- 
handelte Oberflache des Substrats und zu Vergleichszwecken 
fur die unbehandelte Oberflache des Substrats bestimmt. Die 
gefundenen Werte und die daraus berechnete Kontaktwinkelhy- 

45 sterese sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 
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Beispiel 2 : 

Analog Beispiel 1 wurde das in Figur 2 gezeigte Substrat 
(kommerziell erhaltlich unter der Bezeichnung Truegrain MV 
5 von Autotype International Ltd., UK) mit einem fliissigen, si- 

lanolterminierten Polydimethylsiloxan (Silikon DMS-S12 der 
Fa. Gelest ABCR, Viskositat n, (20 °C) =26 cSt) behandelt. 

Der statische Kontaktwinkel von Wasser auf der unbehandelten 
Oberflache des Substrats betrug 104°, der statische Kontakt- 
winkel des Silikondls auf der unbehandelten Oberflache war 
< 10°. Die Oberf lachenspannung y H 2o betragt 72 mN/m, die des 
Polydimethylsiloxans Yps 19 mN/m. Die Grenzf lachenspannung 
Yh2o/ps betrug 27,7 mN/m (alle Werte bei 20 °C) . 

Der fortschreitende Kontaktwinkel 9 a und der riickschreitende 
Kontaktwinkel 9 r von Wasser wurde fiir die erf indungsgemafi be- 
handelte Oberflache des Substrats und zu Vergleichszwecken 
fiir die unbehandelte Oberflache des Substrats bestimmt. Die 
gefundenen Werte und die daraus berechnete Kontaktwinkelhy- 
sterese sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 



Tabelle 1: 





Beispiel 1 

unbehandelt behandelt 


Beispiel 2 

unbehandelt behandelt 


e a h 2 o 


145° 


101° 


104° 


74° 


e r h 2 o 


0° 


81° 


0° 


72,5° 


A6 


145° 


20° 


104° 


1,5° 



Beispiele 3-7: 

Analog Beispiel 2 wurde jeweils eine Probe des dort verwende- 
ten Substrats mit Decanol (Viskositat n(20 °C) = 12,4 cSt), 
2-Hexyldecan-l-ol (Viskositat rj (20 °C) = 31,3 cSt), einem Po- 
lymethylhydrogensiloxan (Typ HMS 991 der Fa. Gelest ABCR, 
Viskositat tj (20 °C) = 22,5 cSt), einem silanolterminierten 
Polydimethylsiloxan (Silikon DMS-S21 der Fa. Gelest ABCR, 
Viskositat T] (20 °C) = 88,3 cSt) bzw. einem Polydimethylsilo- 
xan (Rhodorsil 48V100, kommerziell erhaltlich von Rhodia Chi- 
mie, Viskositat ti (20 °C) = 102,5 cSt) behandelt. Der stati- 
sche Kontaktwinkel fiir diese Substanzen war in alien Fallen 
< 10°. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 2: 





Bsp . 3 


Bsp . 4 


Bsp . 5 


Bsp . 6 


Bsp . 7 


Substanz B 


Dekanol 


Z-ncXyl- 

dekanol 


UMC Q Q 1 1 \ 




ft o V J.UU J ' 


y B [mN/m] 


9,0 


26,1 


21,5 


28,5 


30,1 


YH20/B [mN/m] 


28,8 


27,1 


19,7 


20,4 


20,9 


e a H 2 0 


54° 


86° 


89° 


89° 


90° 


9 r H 2 0 


49° 


83° 


88° 


89° 


88° 


AG 


5° 


3° 


1° 


1 


2° 



10 1) Polymethylhydrogensiloxan 

2) Silikon DMS-S21 

3) Rhodorsil 48V100 

III. Test der Schmutzentf ernung 

15 

Eine Probe von Beispiel 1 wurde durch Aufstreuen von Kiesel- 
gel 60, 0,04 bis 0,063 mm (kommerziell erhaltlich von Merck) 
beschmutzt. Dann wurde die Probe um 20° aus der Horizontalen 
geneigt und Wasser aufgetropft. Die Wassertropfen gleiten von 
20 den Oberflachen ab und entfernen dabei die Schmutzpartikel . 

Die Effektivitat von der Schmutzentf ernung zum Vergleich mit 
einer unbehandelte Probe MV ohne Silikonol wurde um 95 % er- 
hoht. Bei der Referenz Probe gleiten die Tropfen bei einem 
Neigungswinkel von 20° nicht ab. 

25 
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Patentansprviche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gegenstanden bzw. Substraten 

5 mit wenigstens einer Oberflache, auf der eine Fliissigkeiten A 

bei einer Temperatur T > Tl eine geringe Haftung aufweist, 
durch Aufbringen einer Substanz B in fliissiger oder in gelo- 
ster Form auf eine Oberflache O des Substrats bzw. des Gegen- 
stands in einer Menge, die zu einer Bedeckung der Oberflache 

10 fiihrt, dadurch gekennzeichnet , dass die Oberflache O eine 

Vielzahl von Vertiefungen und/oder Erhebungen aufweist, wobei 
die Abstande zwischen benachbarten Erhebungen im Mittel im 
Bereich von 0,01 bis 500 \xm und die Hohenunterschiede zwi- 
schen zueinander benachbarten Erhebungen und Vertiefungen im 

15 Mittel im Bereich von 0,01 bis 500 \xm liegen, die Substanz B 

mit der Fliissigkeit A nicht mischbar und in dieser weniger 
als 0,1 g/1 (bei 20 °C und 1013 mbar) loslich ist und ausge- 
wahlt ist unter niedermolekularen und oligomeren Substanzen 
Bl, die bei der Temperatur Tl fliissig sind, und plastischen 

20 polymeren Substanzen B2 , die bei Temperaturen > Tl keine 

flieflbare FlieBgrenze zeigen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Substanz B auf der Oberflache einen statischen Kontaktwinkel 

25 9 B < 10° (bei 20° C und 1013 mbar) aufweist. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substanz B so ausgewahlt ist, dass 
sie die Relation der Formel I erfiillt: 



30 



35 



40 



45 



Yb*cos(6 b ) - Ya*cos(9 a ) - Ya/b > 0 (I) 



worm 

Ya fur die Oberf lachenspannung der Fliissigkeit A 

8 A fur den statischen Kontaktwinkel der Fliissigkeit A auf 

der unbehandelten Oberflache O 
Yb fur die Oberf lachenspannung der Substanz B 
0 B fur den statischen Kontaktwinkel der flussigen Substanz B 

auf der unbehandelten Oberflache O und 
Ya/b fur die Grenzf lachenspannung zwischen Fliissigkeit A und 

Substanz B steht. 
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substanz B ausgewahlt ist unter 
Fliissigkeiten mit einer kinematischen Viskositat < 10000 mm 2 / 
sec (bei 20 °C) . 

5 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substanz B in einer Menge von 
10 -3 g/m 2 bis 100 g/m 2 auf die Oberflache aufgebracht wird. 

10 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Temperatur Tl wenigstens -10 °C be- 
tragt . 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Fliissigkeit A ausgewahlt ist unter 

wassrigen Fliissigkeiten. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substanz B eine Grenzf lachenspannung 

20 < 50 mN/m bei 20 °C aufweist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substanz B ausgewahlt ist unter Koh- 
lenwasserstof f en mit wenigstens 8 C-Atomen, Perf luorkohlen- 

25 wasserstof f en mit wenigstens 8 C-Atomen, Alkanolen mit wenig- 

stens 8 C-Atomen, Silikonen, Polyisobutenen, Poly ( alkylacry- 
laten) Poly ( alky lmethacrylaten) und Polyestern. 

10. Gegenstand, der wenigstens eine Oberflache aufweist, die nach 
30 einem Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Anspriiche er- 

haltlich ist. 
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Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
5 von Oberf lachen, auf denen bei einer Temperatur T > Tl Fliissig- 
keiten A nicht oder nur schlecht haften, und insbesondere zur 
Herstellung von Oberf lachen mit geringer Anschmutzneigung . Die 
Erfindung betrifft auch Gegenstande, die wenigstens eine derar- 
tige Oberf lache aufweisen. 
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Figur 2 : 
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